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PARTICULE OTOORTANT UN NOYAU A BAWDE GRAPHITE 
RECOUVERT D'AU MOINS UNE COUCHE CONTINUE OU 
DISCONTINUE, LEURS PROCEDES D'OBTENTION ET LEURS 

UTILISATIONS 

5 • 

DOMAINE DE L'INVENTION 

La pr6sente invention est relative a de nouvelles particules constitutes d'un noyau conducteur a 
base de graphite. Le noyau de ces particules est au moins partiellement enrobe a l'aide d'un 
10 deuxieme materiau. La surface externe du noyau est recouverte en tout ou en partie par le 
deuxieme materiau d'une nature et/ou d'une forme physique differente de celle du noyau. 

La presente invention est egalement relative a des precedes permettant la preparation de 
melanges homogenes de particules enrobees de l'invention, par. cobroyage des particules 
15 destinees a en constituer le noyau avec les particules d'un agent fonctionnel intereactif. Les 
particules de 1'agent fonctionnel interrSactif possedent une taille superieure a celle des particules 
constitutives du noyau des particules enrobees de Tinvention. 

La pr6sente invention est egalement relative aux utilisations de ce nouveau type de particules qui 
20 possedent des proprietes 61ectrochimiques et mecaniques particulierement interessantes 
notamment comme materiau constitutif d'electrodes pour generateurs electrochimiques et 
comme additif dans les peintures. 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

25 

Le brevet japonais portant le num&ro P2000-51121 decrit une batterie secondaire a base de 
lithium composee d'une anode dont le composant principal est du carbone et une cathode dont le 
composarit principal est un oxyde metallique de transition contenant du lithixnn et un electrolyte. 
Le materiau de cathode composant la cathode precedemment mentionnee contient une surface 
30 modiftee par du carbone couvert par une structure spinelle a base de Li 4 Ti 5 Oi 2 . Ce materiau 
possede un voltage d'activite superieur a 1,2 volts, et pr6sente a ce voltage une passivation 
limitSe. Ce materiau cathodique est obtenu en m61angeant un hydroxyde de lithium et un oxyde 
de titanium avec du carbone dans une solution colloidale. Apres sSchage et solidification, le 
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melange est traite k une temperature comprise en 400 0 et 1 000 0 Celsius dans une atmosphere 
non oxydante. 

Le brevet US-A-5.52 1.026 decrit la preparation de dispersions polymeriques comportant de 
grandes quantites de particules solides non conductrices, par cobroyage, en presence d'un solvant 
non-polaire. Les films d'epandage obtenus pour les batteries a partir de ces dispersions 
polymeriques sont plus uniformes et presentent une moindre porosite. 

Les procedes connus a ce jour pour la preparation de particules enrobees presentent notamment 
les inconv&iients suivants: 

- Tutilisation d'importantes quantites de solvants toxiques; 

- une duree tres longue de mise en oeuvre du procede; 

- des couts tres eleves notamment dans le cas de proc6d6s utilisant des techniques de 
deposition par plasma; 

- un manque de polyvalence en ce qui concerne la diversite des particules enrob6es qui 
peuvent etre preparees par mise en oeuvre d'un meme procede; 

- des problemes d' agglomeration et de trbs grande dispersion granulometrique au niveau 
des particules pr6parees; et 

- une limitation en ce qui concerne T6paisseur de l'enrobage qui peut etre depos6 sur le 
noyau. 

Les particules enrobees connues a ce jour presentent notamment Tinconvenient de presenter une 
porosite non uniforme qui est prSjudiciable k la puissance des batteries incorporant de tels 
materiaux. 

II existait done un besoin pour un nouveau procede permettant la preparation de particules 
enrobees et depourvu d f au moins un des inconvenients des procedes de l'art ant6rieur. 

II existait 6galement un besoin pour des melanges de nouvelles particules enrobees possedant au 
moins une des propri6t6s suivantes: 

- une distribution homogene; 

- Tabsence de petites particules (fines); 
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- une bonne capacite.61ectrochimique; 

une-bonne-stcurite lors de leur-ineorporatiGn dans des batteries et 

- une bonne stabilite mecanique de Tenrobage. 

5 BREVE DESCRIPTION PES FIGURES 

Figure 1: cette figure illustre de fa?on schematique 3 modes distincts de mise en oeuvre d'un 
procede selon la presente invention qui permettent Tenrobage d'une particule de graphite par 
differents materiaux et par la methode de mecanofusion. 

10 

La methode A schematise Tenrobage par des particules de graphite- de petite taille (B) sur un 
graphite de grande taille (A) et de forme prismatique. 

La methode B schematise Tenrobage d'un meme graphite par de la ceramique. 

15 

La methode C schematise Tenrobage d'un meme graphite par des particules metalliques. 

Figure 2: cette figure repr6sente, de fafon schematique, le principe d'enrobage du graphite par 
differents types de materiaux: graphite, ceramique et metal. 

20 

Figure 3: cette figure repr6sente, de facon schematique, Tenrobage du graphite par une 
multicouche de materiaux tels un metal, une ceramique ou un graphite ainsi que Tenrobage par 
des couches constitutes de melanges de ces materiaux. 

25 Figures 4 et 5: ces figures sont des photos realisees au microscope electronique a balayage 
(MEB) et montrant Tenrobage d'un graphite de taille de 20 micrometres, par un graphite de 
taille comprise respectivement entre 3 et 5 micrometres en utilisant la methode de, mecanofusion. 

Figures 6A et 6B sont des photos au MEB des particules enrobees selon Tinvention obtenues 
30 dans Texemple A. 
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Figures 7A et 7B sont des photos au MEB des particules enrobees selon rinvention obtenues 
dans rexemple .C. ........ , 

Figures 8A et 8B sont des photos au MEB des particules enrob6es obtenues dans l'exemple F. 

5 

Figures 9A et 9B sont des photos au MEB des particules enrobees obtenues dans l'exemple G. 
RESUME DE L'INVENTION 

10 La presente invention est relative a un procede qui permet la preparation de particules constitutes 
d'un noyau conducteur comportant au moins un graphite enrobe au moins partiellement sur sa 
surface par cobrpyage avec des plus petites particules d'un agent fonctionnel interreactif d'une 
taille determinee et d'une nature et/ou d'une forme differente, de celle du noyau de la particule 
enrobee. 

15 

Les particules ainsi obtenues presentent des proprietes electrochimiques particulierement 
int6ressantes et sont avantageusement utilisees notamment comme materiau isolant ou 
conducteur pour electrodes de generateur electrique. 

20 DEFINITION GENERALE DE L ? INVENTION 

Un premier objet de la presente invention est constitue par un procede permettant la 
preparation d'un melange homogene de particules comportant un noyau conducteur a base de 
graphite dont la surface est au moins partiellement enrobee, de preference pour au moins 10 %, 
25 plus preferentiellement encore pour au moins 80 %, par un enrobage a base un materiau different 
dans sa composition ou dans sa forme physique de celui qui constitue le noyau. 

De fa?on avantageuse, le melange homogene de particules enrobees obtenu est caracterise par 
une distribution granulometrique a un seul pic, obtenue de preference lorsqu'on fait une mesure 
30 de granulometrique k Taide de Tappareil Microtrac XI 00 de la soctete MICROTRAC et/ou par 
un taux de conversion > 90 %. 



WO 2004/038834 




PCT/CA2003/001619 



5 

Le precede comporte au moins une etape de cobrayage des particules destinees a constituer le 
noyau des particules enrob&ss, appelees particules-noyau et dont la taille moyenne est X, par des 
particules d f au moins un agent fonctionnel interreactif ayant une taille moyenne Y inferieure a la 
taille X. 

5 

De fa9on avantageuse, les particules-noyau, ainsi que les particules-enrobage utilisees presentent 
une faible dispersion granulometrique qui est de preference de [-50%, + 50%]. C'est-a-dire que 
les melanges de particules X et de particules Y, correspondants ne contiennent pas de particules 
dont la taille est superieure ni inferieure pour plus de 50 % a la tailles X, respectivement a la 
10 taille Y. 

Dans le cadre de la presente invention Texpression particule-noyau comportant au moins un 
graphite se rapporte aux particules constitutives du noyau des particules enrobees de Tinvention 
et elles sont constitutes d'au moins un graphite. La taille de ces particules varie avantageusement 
15 de 1 a 50 micrometres, et elle est de preference de Tordre de 20 micrometres. 

Le graphite present dans le noyau des particules enrobees est indifferemment un graphite naturel 
ou synthetique ou un melange d'au moins deux de ces demiers. 

20 Dans le cadre de la presente invention Fexpression agent fonctionnel interactif se rapporte a un 
materiau organique ou inorganique ou a un melange de ces demiers. Ce materiau assure une 
fonction double qui se manifeste par une transformation chimique et par une transformation 
physique des elements qu'il contient. Ainsi se produit la modification de la surface du noyau par 
enrobage par une couche d'un materiau selectionne et 4 la formation de liaisons chimiques au 

25 niveau de la surface du noyau. II y a done une transformation de l'agent fonctionnel interreactif 
en une fbrme liee k la structure du noyau, mais aussi une transformation a rint6rieur de la 
structure ^ar exemple dans le cas des siloxanes qui se trahsforment par chauffage et perte de 
Toxygene, au cours du cobroyage, en silice. 

30 Dans le cadre de la presente invention, Pexpression taille moyenne de particules correspond k la 
valeur de la mi-hauteur k 50 % (d50) du pic de distribution. 
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On peut 6galement utiliser comme agent fonctionnel interactif. Les graphites ayant une forme 
physique differente de celle du noyau mais appartenant a la meme elasse de cristallinite soit 
haute, c'est-^-dire pour un doo2 inftrieur ou egal a 340, soit faible c'est-a-dire avec do 0 2 superieur 
k 340. A titre d'exemple, lorsque les particules-noyau sont de forme spherique ou prismatique ou 
5 un melange de ces deux, alors les particles-enrobage peuvent etre par exemple de forme fibre, 
C60 ou C70. 

Comme agent fonctionnel interreactif on peut egalement utiliser les ceramiques. On utilise de 
preference les ceramiques de type Ti0 2 , A1 2 0 3 , Zr0 2 , SiC, Si 3 N 4 . Celles de type Ti0 2 , et/ou Zr0 2 
10 et plus particulierement celles ayant une granulomStrie comprise entre 10 et 500 nanometres qui 
represented une variante particulierement interessante. 

On peut egalement utiliser les sels fluores tels que LiE ou les fluorures d'alcalins-terreux tels que 
(LiF)CaF 2 . 

15 

Les metaux et les alliages sont egalement utilisables. Parmi les alliages, ceux de type metallique 
et plus particulierement encore les alliages metalliques contenant un des elements du groupe 
constitue par Si, Sn, Ag et Al sont d'un interet particulier. 

20 On peut 6galement utiliser comme agent fonctionnel intereactif: les oxydes, de preference les 
oxydes de type MgO, Li 2 C0 3 et Si0 2 , et les oxydes de silicium qui se revelent particulierement 
interessants. 

L' agent fonctionnel interreactif peut etre choisi dans le groupe constitue par les polymeres a 
Tetat solide a temperature ambiante. 

On retient de preference: 

- les polymeres a quatre branches ayant de preference des terminaisons hybrides, plus 
pr6ferentiellement encore ceux ayant des terminaisons hybrides acrylates (de 
preference methacrylate) et alkoxy (de pr6f6rence alkoxy avec de 1 a 8 atomes de 
carbone, plus pr6fSrentiellement encore m^thoxy ou ethoxy), ou encore vinyl; une 
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branche au moins (et de preference au moins deux branches) dudit polymere k quatre 
branches etant sxisceptible(s) de donner lieu a une reticulation; 

- les polyoxydes de propylene et les polyoxydes Methylene d f un poids moleculaire 
moyen variant avantageusement de 150 a 20.000; et 

- les polysiloxanes ([Si(R)-0]-) tels que ceux de type poly(dimethyl)siloxane, 
poly(ethoxysiloxane), poly(octamethyl)trisiloxane, ayant de preference un poids 
moleculaire variant de 150 a 10.000, plus preferentiellement encore les 
polyoxysiloxanes de type Poly(dimethylsiloxane-co-methylphenylsiloxane) ayant de 
preference un poids moleculaire d'environ 800; et 

- les melanges d'au moins deux de ces derniers. Les polymeres a quatre branches sont 
definis plus en detail dans la demande PCT WO/0363287 incoiporee par reference. 
Des melanges d'agents fonctionnels interactifs peuvent egalement etre utilises pour la mise en 
ceuvre du precede de Pinvention. Ainsi a titre d'exemples, les deux melanges suivant constitues 
par : 

- 60 % de Poly(dimethylsiloxane) et par 40 % de Ti0 2 , et 

- 54 % de Poly(dimethylsiloxane), 36 % de Ti0 2 et 10 % de li 2 C0 3 . 

La taille X des particules constitutives du noyau et celle Y des particules utilisees pour constituer 
l'enrobage du noyau verifient la relation Y/X < 1. De preference X est superieur d'au moins 150 
20 %, et de preference d ? au moins 200 % a Y. Cette caracteristique joue un role important en ce qui 
concerne Tuniformite des melanges de particules enrobees obtenues. 

Selon un mode avantageux de realisation de l'invention, les particules de taille X et/ou celles de 
taille Y utilisees possedent une forme physique de type cylindrique, prismatique et/ou de palette. 

25 

L'etape de cobroyage est r6alisee de preference sous atmosphere inerte de fapon a diminuer les 
risques d" evaporation du carbone due a la formation de C0 2 . 

L'atmosph^re inerte retenue est de preference constitue par un ou plusieurs gaz inertes. De 
30 preference on utilise une atmosphere constituee d f un gaz choisi dans le groupe constitue par 
Targon et Tazote et les melanges de ces gaz, plus preferentiellement encore en presence d'argon 
substantiellement pur. 
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L!etape de cobroyage du .procede de Pinvention estrealisee avantageusement a une temperature 
comprise entre 20 et 1.000 °Celsius, et de preference a une temperature comprise entre 25 et 800 
°Celsius. 

5 

La duree de l'etape de cobroyage est avantageusement comprise entre 10 secondes et 4 heures. 
De preference cette duree est comprise entre 60 secondes et 3 heures. 

L'etape de cobroyage du procede de l'invention peut etre conduite a sec ou en presence d'eau ou 
10 d'un solvant organique. Ce solvant est avantageusement choisi dans le groupe constitue par les 
cetones, les alcenes, les alcanes, les alcools et les melanges d'au moins deux de ces derniers. 

De preference on utilisera de Peau, de Pacetone, du toluene, de Pheptane, du methanol ou un 
melange d'au moins deux de ces derniers. 

15 

L ! eau en raison de son caractere non polluant est le solvant prefere. 

Le solvant residuaire est elimine de preference par extraction ou par evaporation a la fin de 
l'etape de cobroyage. Cette elimination du solvant est realis6e de preference jusqu'a 90 %. 

20 

Le solvant est avantageusement ajoute avant le demarrage du cobroyage. Par exemple, on 
prepare un melange des particule-enrobage et du solvant, puis on y ajoute, une fois le melange 
homogen6ise 5 les particules-noyau. 

25 La quantite de solvant utilisee represente entre 1 et 10 % du poids des particules-enrobage 
soumises au co-broyage. De preference, on utilise entre 2 et 5 % de solvant. 

Selon une autre mode particulierement avantageux de realisation du procedS de Pinvention, les 
tailles des particules sont choisies de telle maniere que le rapport Y/X varie entre 0,17 et 0,6, de 
30 preference ledit rapport varie entre 0,25 et 0,35. 
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Les techniques utilisees pour le cobroyage sont les methodes habituellement utilisees dans la 
technique consideree. Ainsi lorsque le cobroyage est realise mecaniquement, on utilise, par 
exemple, le HEBM, le jet air-miling, la mecariofusion telle que celle de type Hosokawa, 
Thybridization par exemple celle realisee par mise en ceuvre d'un systeme NHS-0 commercialise 
5 par la societe NAR- Japon et/ou par mise en oeuvre d'une combinaison de ces techniques. 

Selon un mode avantageux, le cobroyage est realise par mecanofusion a vine vitesse de rotation 
de rinstallation comprise entre 2.000 et 3.000 tours/minute, preferentiellement ladite vitesse de 
rotation est. comprise entre 2.300 et 2.700 tours/minutes. Selon ce mode, la duree du cobroyage 
10 est avantageusement comprise entre 10 et 210 minutes, plus preferentiellement encore la duree 
est comprise entre 15 et 60 minutes. 

Selon un autre mode avantageux de realisation de Finvention, les particules du melange obtenue 
ont une forme ellipsoidale. 

15 

Avantageusement, la densite de compaction du melange de particules obtenu par le precede de 
T invention est au moins 2 ibis sup6rieure a celle du melange initial des particules de taille X et 
de celles de taille Y utilisees au demarrage dudit proced6. De preference, la density de 
compaction du produit final est > 0,9g/cc, plus preferentiellement encore la densite de 
20 compaction est > Ig/cc. 

Le procede de ^invention est avantageusement mis en oeuvre avec des particules de taille X qui 
possedent une surface specifique, mesuree a Paide du microscope 61ectronique a balayage, 
variant entre 1 et 50 m 2 /g, plus preferentiellement encore la surface specifique est comprise entre 
25 2 et 10 m 2 /g. 

La surface specifique (BET) des particules de taille Y varie entre 5 et 800 m 2 /g, de preference 
elle varie entre 10 et 500 m 2 /g. 

30 Lorsque Tenrobage des particules noyau est realise en utilisant des particules de c6ramique de 
taille moyenne Yc, on choisit preferentiellement ces particules de fa^on k ce que le rapport Yc/X 
soit inferieur & 1, et de preference k ce que le rapport soit compris entre 0,0008 et 0,007. 
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Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec des ceramiques 61ectroniquement 
conductrices. De telles ceramiques sont de preference choisies dans le groupe constitue par les 
nitrures, notamment TiN et GaN. 

5 

Lorsque Ton utilise une ceramique electroniquement non-conductrice, cette derniere est choisie 
de preference dans le groupe constitue par AI2O3 et BaTi0 3 . 

Lorsqu'on utilise une ceramique electroniquement semi-conductrice, cette derniere est 
10 preferentiellement selectionnee dans le.groupe constitue par SiC et BaTi0 3 . 

Selon une variante particulierement interessante de mise en ceuvre du procede de P invention, on 
utilise comme agent fonctioimel interreactif des particules de ceramique ayant une taille 
moyenne Yc telle que lOnm <Yc< ljam, de preference telle que 50nm <Yc< 150nm. 

15 

Lorsque les particules de taille moyenne Y sont des particules d'un alliage (ci-apres appelees 
particules de taille Ya), elles sont avantageusement constitutes au moins en partie de Al, Sn, Ag, 
Si ou d'un melange d'au moins deux de ces derniers elements et le rapport Ya/X est tel que 0,005 
>Ya/X > 0,2, de preference ledit rapport verifie la relation 0,007 >Ya/X > 0,0008. 

20 

Un second objet de la presente invention est constitue par les pairticules enrobees susceptibles 
d'etre obtenues par Tun des proc6d6s constitutifs du premier objet de la presente invention. 

Ces particules comportent un noyau conducteur, constitue d ! au moins im graphite, enrobe de fa9on 
25 continue ou discontinue par au moins une couche obtenue a partir d'un agent fonctionnel 
interreactif s61ectionne dans le groupe constitu6 par les graphites d f une nature et/ou d ! une forme 
differente de celle constituant le noyau mais de meme cristallinite, les ceramiques, les metaux et 
les alliages, notamment les alliages de type metallique ainsi que les melanges d f au moins deux de 
ces derniers. 

30 

Parmi ces particules, celles dont le noyau est constitu<§ d'un graphite d'une pxiret6 superieure k 95 
% sont particulierement interessantes en ce qui concernent leur propri&es 61ectrochimiques. Pour 
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roptimisation des proprietes electrochimiques il est en effet important, lorsque des impuretes sont 
presentes dans le noyau, qu'elles n'interferent pas ayec les proprietes elecfroniques de ladite 
particule enrobee. 

5 Ainsi, selon un autre mode particulier de realisation des particules, on realise un enrobage qui 
neutralise ies interferences electroniques genertes par les impuretes presentes dans le noyau de 
graphite. Un tel enrobage protecteur est constitue par un materiau different de la ou des 
impurete(s) presente(s) dans le noyau de graphite et susceptibles de generer de generer des 
reactions parasitaires. A titre d'exemple d f impuretes susceptibles d'etre presentes dans le noyau de 
10 graphite: on peut mentionner celles de type AI2O3, SiC>2, oxyde de fer ou soufre. 

Les particules enrobees de Finvention presentent de preference une taille comprise entre 7 et 100 
micrometres, de preference la taille du noyau est comprise entre 10 et 30 micrometres et 
l'enrobage du noyau est avantageusement en graphite et d'une epaisseur moyenne comprise entre 1 
15 et 5 micrometres. 

Une autre sous-famille particulierement interessantes de particules de Finvention est constitute par 
les particules dans lesquelles l'enrobage du noyau est constitue par une ceramique d'une epaisseur 
rfioyennc comprise entre 50 et 150 nanometres. 

20 

Une autre sous-famille particulierement interessante de particules selon Finvention est constitute 
par les particules, dans lesquels le noyau est recouvert de deux couches successives continues 
et/ou discontinues, chacune des couches ayant de preference des epaisseurs respectives Ei et E2 
comprises entre 50 nanometres et 5 micrometres, par des 6tapes successives de cobroyage. Ces 
25 particules a enrobage double sont prepartes par mise en oeuvre de deux cobroyages successifs. 
Les pa^i^Ies enrobees obtenues dans la premiere etape de cobroyage jouent maintenant le role 
de et les particules-enrobage utilistes pour rtaliser le deuxieme enrobage sont d'une 

taille sensiblement inferieure a la taille des particules enrobees une premiere fois. Les autres 
conditions operatoires du second cobroyage restent sensiblement similaires. 

30 

Deux couches successives peuvent etre constituees d'im mat&iau different. 
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A titre d'exemple, une sous-famille de particules a multi-enrobage, selon Pinvention est 
constituee par les particules dont le noyau est recouvert de trois couches, chacune des 3 couches 
ayant respectivement une epaisseur Ei, E2, E 3 comprise de preference entre 50 nanometres et 5 
micrometres et les 6paisseurs des trois couches etant telles que leur somme est de preference 

5 inferieure a 10 micrometres. Dans ces particules a trois couches chacune des 3 couches peut etre 
constitute d'un materiau different. A noter que la meme approche est applicable pour la 
preparation de ces particules a 3 enrobages que dans le cas des particules a 2 enrobages, k la 
difference que Ton realise une etape supplementary de cobroyage de la particule-noyau a double 
enrobage par des particules-enrobage d'une taille sensiblement inferieure a la taille des particules 

10 a double enrobage. Les autres conditions operatoires pour le troisieme cobroyage restent 
sensiblement les memes. 

Les particules a enrobage multiple ainsi preparees presentent des proprietes electrochimiques et 
mecaniques particulierement interessantes, notamment en ce qui concerne la" capacite 
15 electrochimique et la secmrite de fonctionnement des batteries qui les incorporent, et ce, grace a 
Tabsence d*exothermes importants. 

Les particules constitutes d'un cceur de graphite recouvert au niveau de sa surface externe pour 
au moins 80 % par ledit enrobage presentent d'excellentes proprietes electroniques. 

20 

Les melanges de particules de la presente invention presentent d'excellentes proprietes 
tlectriques et notamment une conductivite electronique pouvant varier entre 
10* 22 et 10 3 Ohm^.cm- 1 . 

25 Dans le cas de melanges de particules dans lequel le noyau est constitue de graphite et T enrobage 
est de type metallique, on mesure une conductivite electronique superieure k 300 Ohm" 1 . cm" 1 . 

Dans le cas de melange de particules dans lequel F enrobage est constitue d'aluminium, la 
conductivite electronique mesuree est superieure a 350 Ohm" 1 . cm" 1 et atteint meme dans la 
30 majorite des cas des valeurs superieures a environ 377x 103 Ohm" 1 . cm" 1 . 
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Un troisieme objet de la presente invention est constitu6 par 1'utilisation des particules enrobees 
selon le deuxieme objet r invention comme materiau isolant ou conducteur pour electrodes de 
g6nerateurs electriques. 

5 Selon un mode avantageux, on utilise des particules enrobees de Ce0 2 , Li 3 PC>4, de graphite- Ag, 
Li 2 C03 et/ou de MgO-graphite, Li 2 Co3-LiF dans les piles a combustible. Les particules jouant, 
dans cette application, le role de stockage d'energie. 

Un quatrifeme objet de la presente invention est constitue par Putilisation des particules 
10 enrobees de l'invention, notamment de polymeres-graphites dans des revetements, de preference 
dans les peintures. Les particules enrobees jouant dans cette application le role d'additifs 
renfor?ant notamment les proprietes mecaniques du film de peinture form6. 

Definition de modes preferentiels de lMnvention 

Un co-broyage du graphite, en forme de fibres, par du graphite en forme de spheres est obtenu 
par melange d f un graphite de taille de particule de 20|xm avec un autre graphite ayant une taille 
de particules qui varie de 2 k 7jam. Ce cobrayage est obtenu par un melange a sec ou par voie 
solvant en utilisant un ball mill a haute 6nergie "HEBM" de Spex, par mecanofusion de type 

20 Hosokawa ou par «hybridization» de type Nara. La particule de graphite naturel ou artificiel, de 
forme prismatique a Torigine, passe par une nouvelle forme ellipsoidale. Le melange de Li2Ti 2 C>3 
avec du graphite de taille de particule de 20p.m. Ce melange est obtenu par HEBM dans im 
milieu sec ou liquide ou par m6canofusion. La densite de compaction (tap density) du melange et 
la particule finale se transforme en forme ellipsoidale. Le melange du cobroye a trois elements 

25 est forme par du graphite naturel de 20pm avec une poudre metallique de type Sn et avec une 
ceramique de type Li 2 Ti 2 03. Le m61ange graphite-metal est cobroye par HEBM (sec ou dans un 
solvam) ou par mecanofusion ou par hybridization, la particule se transforme en forme 
ellipsoidale. 

30 On constate ainsi une augmentation de la tap density de Y electrode (gen6ralement exprimee en 
grammes par cm 3 ), la cin6tique et 1' intercalation du lithium dans le graphite. 
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EXEMPLES 

Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratif et ne sauraient Stre interprets 
comme constituant une quelconque limitation de ^invention. 

5 

Methode A : Cobroyage du graphite par le graphite 

La particule coeur de graphite naturel a une taille moyenne de 20|j.m et il est d ! une forme 
prismatique. Ce graphite est melange avec du graphite de forme spherique et presentant une taille 
10 de particule qui varie entre 2 et 7|nm. Les particules du graphite de petite taille servent a 
l'enrobage des particules du graphite de 20jj,m. Le cobroyage est obtenu par HEBM ou par 
mecanofusion (de type Hosokawa). 

Methode B : Cobroyage du graphite par la ceramique. 

15 

Le cobroyage est effectu6 par un melange de graphite naturel de taille de 20jim et de forme 
prismatique avec 10% de Li 2 Ti 2 0 7 de taille de particule inferieure k l^m (sub-micron). Le 
graphite naturel est enrobe par les particules de ceramique, ce qui rend sa forme ellipsoidale. Ce 
cobroyage est obtenu par HEBM ou par mecanofusion (de type Hosokawa). 

20 

Les proprietes electroniques de la ceramique n'affectent pas la transformation de la particule 
prismatique vers laforme ellipsoidale du cobroyS. Le potentiel d'intercalation du lithium dans la 
ceramique, qui enveloppe le graphite, est superpose au potentiel de Intercalation du lithium 
dans le graphite. 

25 

Methode C : Cobroyage du graphite par un m6tal 

Cette m6thode utilise du graphite naturel de 20jum de forme prismatique melange avec 20% 
d'une poudre nanometrique d'etain (Sn). Ce melange est broye par mecanofusion de type 
30 Hosokawa. Ainsi la forme prismatique du graphite est changee en une forme ellipsoidale. 
L'insertion du lithium dans le metal Sn induit un alliage (LixSny) ayant.un potentiel plus eleve 
par rapport k celui de F intercalation du lithium dans le graphite. La formation de Falliage 
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metallique donne lieu a un supplement de capacite massique (mAh/g) et volumique (mAh/1) a 
P electrode. Ainsi la densite d'6nergie massique (Wh/kg) et volumique (Wh/1) de la batterie est 
augmentee. 

5 Exemple : 

Un graphite naturel bresilien ayant une taille de particule de 350jim (souche) est reduit a 20p.m 
par Jet-milling (graphite- A). Le graphite B a une taille de particule variant de 2 a 10p,m, obtenu 
par jet milling du graphite souche. La densite de compaction des graphites A et B est environ 
10 0,35g/cc. 

Un melange de 80% du graptite A et 20% du graphite B est introduit dans la mecanofiision de 
type Hosokawa modele AMS-Lab pendant 30 minutes. Le produit obtenu a une densite de 
compaction de 0,75g/cc et une forme ellipsoidale. 

15 

II apparait done, dans le cas de Intercalation dans un graphite naturel ou artificiel, que la 
cinetique du lithium est limitee par la forme prismatique des particules de ces materiaux (1). 
Dans ces materiaux, la fraction des plans basals ft, est dominante par rapport a la fraction edge f e . 
Leur densite de compaction est faible (0,2-0,3g/cc) a cause de la forme de prismatique de leurs 
20 particules. Ainsi, la cinetique et la diffusion du lithium dans le graphite ont ete augmentSes par 
transformation de la forme prismatique en une forme ellipsoide. Cette forme ellipsoidale reduit la 
fraction f b qui apparait representer la barriere limitante a P intercalation du lithium dans les 
graphites; 

25 Cette forme ellipsoidale avantageuse a ainsi 6te obtenue a titre illustratif par les trois methodes 
ci-avant decrites, et qui plus est, avec un minimum de matdriaux de depart. 

Exemple A - enrobage k base de L12CO3 

30 Un melange constituS par 500 grammes de particules d'un graphite de type est utilise comme 
premier composant de depart. 
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Les particules du melange qui ont une taille moyenne de 20 microns et une forme prismatique 
(NG20) sont traitees par a l'aide d'un dispositif de mecanofusion tel que ceux commercialis6s 
par la societe Hosokawa au Japon) pendant 15 minutes a une temperature de 25 degres Celsius. 

5 Sous l'effet du traitement, la surface des particules de graphite est modifie et resulte en une forme 
spherique, le melange ainsi obtenu est qualifie de graphite SNG20. 

45 grammes du melange de SNG20 sont melanges avec 5 grammes de Li 2 CC>3 ( |u ) puis traite 
pendant 25 secondes a l'aide d'un hybridezer commercialism par la soci6t6 NARA au Japon. 

Les particules de graphite ainsi obtenues comportent un enrobage comportant 10 % de carbonate 
de lithium (Li 2 C0 3 ) et 90 % de graphite. 

Les photos de ces particules sont les Figures 6 A et 6B. 

15 

Exemple B (enrobage de Li 2 C0 3 + LiF) 

> 

45 grammes du m61ange SNG20 sont melanges a 2.5 grammes de Li 2 C0 3 et a 2.5 grammes de 
20 LiF. Le melange ainsi prepare est traite pendant 25 secondes a Paide d'un hybridezer (NARA, 
Japon). 

Les particules de graphite obtenues se caract6risent par un enrobage hybride compost de Li 2 C0 3 
et de LiF. 

25 

Exemple C (enrobage de Si) : HEBM+MECANO+Hybridezer 

Une poudre macroscopique constitute de particules de 2 microns de Si est broyee dans un Spex 
HEBM (High energy Ball milling) pendant 2 heures et r6sulte en une poudre nano de Si. 

30 

Un melange constitu6 de 45 grammes de particules sph6riques de graphite SNG20 est m61ang6 
avec 5 grammes de Si ( jx ) puis trait6 pendant 25 secondes par un hybridezer (NARA, Japon). 



f 
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Les particules de graphite ainsi obtenues comportent un enrobage a base de particules nano-Si, 
d'une taille inferieure a 500 nanometres. 

5 Les particules obtenues sont visibles sur les photos des Figures 7A et 7B 



Une poudre macroscopique de 2 microns de Si est broyee dans un Spex HEBM (High energy 
10 Ball milling) pendant 2 heures pour obtenir du Nano Si. 

Un melange de 45 grammes de particules de graphite SNG20 est melange avec 5 grammes de 
particules de Si nano, pendant 1 5 minutes, par mecanofusion de (Hosokawa, Japon). 

15 Les particule de graphite ainsi obtenues comportent un enrobage a base de particules Si-nano, 
d'une taille inferieure a 500 nanometres. 

Exemple E (enrobage de Si) : HEBM+INOMISER+HYBRroYSER 

20 Une poudre macroscopique de particules. de Silicium (Si) d f une taille moyenne de 2 microns est 
broyee dans un Spex HEBM (High energy Ball milling) pendant 2 heures et resulte en un 
melange de particules de silicium. 

45 grammes d ! un melange de particules de graphite SNG20 obtenu dans l'exemple A est melange 
25 avec 5 grammes de particules de silicium d'une taille moyenne de 500 manometres, pendant 25 
seconder a "aide d'un hybridezer (NARA, Japon). 

Exemple F (Synthase en fonction d'huile de silicone) 



Exemple D (enrobage de Si) : HEBM+MECANO 



30 



Un melange de particules de graphite SNG20 obtenu dans l'exemple A et d'huile de silicone dans 
la proportion massique de (10:90) est realist par HEBM. 
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Le melange est chauffe pendant 4 heures sous atmosphere controlee (Argon). 

Les photos des particules enrobees ainsi obtenues sont identifiees Figures 8 A et 8B. 

5 Exemple G (Synthase de particules enrobees en fonction d'un alliage de polymere Siloxane 
et ERM) 

Un melange constitue par des particules de graphite de type SNG20 et d f un polymere hybride a 4 
branches (PEO-PPO) Siloxane-ERM (1: 1), de la compagnie DKS, dans la proportion massique 
10 (80:20) est prepare par HEBM. 

Le melange est chauffe pendant 4 heures sous atmosphere controlee (Argon), a une temperature 
de 500 degres Celsius. 

15 Les particules de graphite ainsi preparees sont partiellement couvertes, pour 10 a 30 % de leur 
surface par du silicium et de carbone amorphe. Elles sont visibles sur les photos portaht le titre 
Figures 9A et 9B. 

Le carbone amorphe est le rSsultat de la pyrolyse du polymere de type ERM. Ce carbone assure 
20 un double role, le premier role est de creer des ponts de conduction electronique entre le 

graphite et Falliage de silicium, une fois que Pinsertion du lithium dans le silicium est realisee. 

Le deuxi&me role du carbone est, grace k la porosite du carbone ainsi forme a la surface des 
particules, d'absorber Texpansion volumique de l'alliage. 

25 

Par ailleurs, Amelioration de l ! homogen6ite des melanges de particules obtenus par le procede 
de Tinvention a ete mis en Evidence de la fafon suivante. 

On a procede a un melange classique de deux types de particules a savoir des particules de type 
30 Si ou Li 2 Co 3 de repartition granulometrique 500 nm (d50) D10, 300 nm et D90, 1 micron avec 
des particules de graphite de repartition granulometrique 20 microns (d50) D10, 10 microns et 
D90 28 microns. 
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Le melange ainsi obtenu-de fafon traditionnelle, par simple melange, revile lors d f une analyse 
granulometrique realisee avec Tappareil MicroTrac XiOO de la society Horiba, deux pics relatifs 
a des concentrations a 0.5 micron et a 20 microns. 

Par contre, lorsqu'on realise un cobroyage intime par Mecanofusion ou par Hybrideser selon le 
procede de Tinvention, Tanalyse granulometrique r6vele un seul pic a 20 microns. 

Ces resultats mettent en evidence le fait que les particules de graphite sont completement 
enrobees par des particules de Type Si ou Li 2 Co3. Par ailleurs, ces resultats experimentaux 
revelent une excellente force de contact entre les petites particules et le noyau de graphite. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a Faide de mises en ceuvre specifiques, il est 
entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et 
la presente invention vise a couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en general, les principes de P invention et incluant toute variation de la presente 
description qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se 
retrouve la presente invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci- 
haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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Revendications 

1. Procede de preparation d'un melange homogene de particules enrobees comportant un 
noyau conducteur a base de graphite et au moins un enrobage partiel ou complet de la 
surface dudit noyau, Tenrobage etant a base d'un agent fonctionnel interreactif constitue 
d'un materiau different dans sa composition et/ou dans sa forme physique du materiau 
constitutif du noyau des particules enrobees, ledit procede comportant au moins une etape 
de cobroyage des particules de graphite du noyau avec les particules de Tagent fonctionnel 
interreactif, les particules de graphite ayant une taille moyenne Y et celles de Tagent 
fonctionnel interreactif ayant une taille moyenne X telle que le rapport Y/X soit inferieur k 
1. 

2. Procede selon la revendication 1, dans le quel l'agent fonctionnel interreactif est choisi dans 
le groupe constitue par: 

- les graphites d ! une forme differente de celle du ou des graphites constitutifs du 
noyau mais appartenant.a la meme classe de cristallinite; 

- les c6ramiques (de preference les ceramiques de type Ti0 2 , A1 2 0 3 , Zr0 2 , SiC, 
Si 3 N 4 , plus preferentiellement encore celles de type Ti0 2 , et/ou Zr0 2 ); 

- les sels fluores tels que LiF ou les fluorures d^lcalino-terreux tels que (LiF) 
CaF 2 ; 

- les metaux et les alliages (de preference les alliages de type metallique, plus 
preferentiellement encore les alliages metalliques contenant un des elements du 
groupe constitu6 par Si, Sn, Ag et Al); 

- les oxydes, de preference les oxydes de type MgO, Li 2 C0 3 et Si0 2; 
. les polymeres a Tetat solide a temperature ambiante tels que: 

- les polymeres a quatre branches ayant de preference des terminaisons 
hybrides, plus preferentiellement encore ceux ayant des terminaisons 
hybrides acrylates (de preference m£thacrylate) et alkoxy (de preference 
alkoxy avec de 1 a 8 atomes de carbone, plus preferentiellement encore 
methoxy ou ethoxy), ou encore vinyl; une branche au moins (et de 
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preference au moins deux branches) dudit polymere a quatre branches' 

etant susceptible(s) de donner lieu a une reticulation, 
-les polyoxydes de propylene et les polyoxydes d'ethylene d'un poids 

moleculaire moyen variant avantageusement de 150 a 20.000, 
- les polysiloxanes ([Si(R)-0]-) tels que ceux de type 

poly(dimethyl)siloxane, poly(ethoxysiloxane), 

poly(octamethyl)trisiloxane, ayant de preference un poids moleculaire 
variant de 150 a 10.000, plus preferentiellement encore les 
polyoxysiloxanes de type Poly(dimethylsiloxane-co- 
methylphenylsiloxane) ayant de preference un poids moleculaire d'environ 
800; et 

les melanges d'au moins deux de ces derniers. 



Precede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la taille des particules soumises a 
cobroyage est choisie de fa9on que X soit superieur pour au moins 150 %, et de preference 
pour au moins 200 % a Y. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel au moins 10 %, de 
preference au moins 80 %, de la surface des noyaux est recouverte d'un enrobage. 

Precede selon Tune -quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le melange homogene 
de particules enrob^es obtenu est caracteris6 par une distribution granulometrique k un seul 
pic, de preference lorsqu f on fait une mesure de granulometrique a l'aide de l'appareil 
Microtrac XI 00 de la soci6te MICROTRAC et/ou par un taux de conversion > 90 %. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel Tetape de cobroyage 
est realisee sous atmosphere inerte, de preference constitue d'un gaz choisi dans le groupe 
constitue par 1'argon et l'azote et les melanges de ces gaz, plus preferentiellement encore en 
presence d'argon. 
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13. 



Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel l'etape de cobroyage 
est realisee a une temperature comprise entre 20 et 1 .000 °Celsius, de preference a une 
temperature comprise entre 25 et 800 °Celsius. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel l'etape de cobroyage 
est realisee pendant une duree comprise entre . 10 secondes et 4 heures, de preference 
pendant une duree comprise entre 60 secondes et 3 heures. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel l'etape de cobroyage 
est realisee en presence d f un solvant choisi de preference dans le groupe constitue par l'eau, 
les solvant organiques, les solvants inorganiques, et les melanges d'au moins deux de ces 
derniers, de preference le solvant est choisi dans le groupe constitue par Peau, les cetones, 
les alcenes* les alcanes et les alcools, plus preferentiellement encore le solvant est le choisi 
dans le groupe constitu6 par l'eau, l'acetone, le toluene, l'heptane, le methanol et les 
m61anges de ces derniers avec de l'eau. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le solvant utilise est 
l f eau. 

Proc6de selon la revendication 9 ou 10, dans lequel la quantity de solvant utilise repr6sente 
de 1 a 10 % et de preference de 2 a 5 % du poids total des particules-enrobage pr6sentes 
dans le melange des particules soumis au co-broyage. 

Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, dans lequel les particules de 
taille X et/ou celles de taille Y ont une forme cylindrique, prismatique et/ou de palette. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le rapport Y/X varie 
entre 0,17 et 0,6, de preference ledit rapport varie entre 0,25 et 0,35. 



30 14. 



Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel le cobroyage est 
realise mecaniquement, de preference par HEBM, par jet air-miling, par mecanofusion de 
type Hosokawa, par hybridization (de preference par mise en ceuvre d f un systeme NHS-0 
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commercialise par la societe NAR- Japon) et/ou par mise en ceuvre d'une combinaison de 
ces techniques. 

15. Procede selon la revendication 14, realise par mecanofusion a une vitesse de rotation de 
Installation comprise entre 2.000 et 3.000 tours/minute, preferentiellement ladite vitesse 
de rotation est comprise entre 2.300 et 2.700 tours/minutes. 

16. Procede selon la revendication 15, mis en oeuvre pour une duree comprise entre 10 et 210 
minutes, plus preferentiellement encore pour une duree qui est comprise entre 15 et 60 
minutes. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendication 1 a 16, dans lequel les particules du 
melange obtenue ont une forme ellipsoidale. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel la densite de 
compaction du melange de particules obtenu est au moins 2 fois superieure a celle des 
particules de taille X utilisees au demarrage dudit procede. 

19. Prcrecde selon la revendication 18, dans lequel la density de compaction du produit final est 
. > 0,9g/cc, de preference la densite de compaction est > lg/cc. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel la surface specifique 
(BET) des particules de taille X varie entre 1 et 50 m 2 /g, de preference la surface specifique 
esx comprise entre 2 et 10 m 2 /g. 

21. F-sssde selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel, la surface 
speriSque (BET) du graphite Y varie entre 5 et 800 m 2 /g, de preference ladite surface 
specifique varie entre 10 et 500 m 2 /g. 

22. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 21, dans lequel les particules de 
taille moyenne Y sont des particules de c6ramique ci-apres designees particules de taille 
Yc. 
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23. Precede selon la revendication 22, dans lequel le rapport Yc/X est inferieur a 1, de 
preference ledit rapport est compris entre 0,0008 et 0,007. 

24. Proc6de selon la revendications 22 ou 23, dans lequel la ceramique est electroniquement 
conductrice, de preference choisie dans le groupe constitu6 par les nitrures, notamment TiN 
et GaN. 

25. Precede selon la revendications 21 ou 22, dans lequel la ceramique est electroniquement 
non-conductrice et est, de preference, choisie dans le groupe constitue par A1 2 0 3 et BaTi0 3 . 

26. Precede selon la revendications 21 ou 22, dans lequel la ceramique est electroniquement 
semi-conductrice et est, de preference, choisie dans le groupe constitue par SiC et BaTi0 3 . 

27. Precede selon la revendications 2 1 ou 22, dans lequel les particules de la ceramique ont une 
taille moyenne Yc telle que lOnm <Yc< lum, de preference tel que 50nm <Yc< 150nm. 

28. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel les particules de 
taille moyenne Y sont des particules d'un alliage (ci-apres appelees particules de taille Ya) 
constitutes au moins en partie de Al, Sn , Ag, Si ou d'un m61ange d'au moins deux de ces 
derniers. 



29. Precede selon la revendication 28, dans lequel le rapport Ya/X est tel que 0,005 >Ya/X > 
0,2, de preference ledit rapport v6rifie la relation 

0,007 >Ya/X> 0,0008. 

30. Precede de preparation d'un m61ange homogene de particules enrobees selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 29, lesdites particules enrob6es comportant un noyau 
conducteur a base de graphite et au moins deux enrobages partiels ou complets dudit 
noyau, les particules enrobees obtenues dans la premiere etape de co-broyage etant 
soumises a un deuxieme co-broyage en presence d'un agent fonctionnel interreactif 
identique ou different du premier agent fonctionnel interreactif utilise dans la premiere 
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etape de co-broyage, la taille moyenne des particules du deuxieme agent fonctionnel 
interreactif etant inferieure a ceUe des particules enrobees obtenues dans la premiere etape 
de' co-broyage. 

Procede selon la revendication 30, dans lequel les particules enrobees prepares comportent 
un noyau conducteur a base de graphite et au moins trois enrobages partiels ou complets 
dudit noyau, les particules enrobees obtenues dans la deuxieme etape de co-broyage etant 
soumises a un troisieme co-broyage en presence d'un agent fonctionnel interreactif 
identique ou different des agents fonctionnels interreactifs utilises dans les deux premieres 
etapes de co-broyage, la taille moyenne des particules du troisieme agent fonctionnel 
interreactif etant inferieure a celle des particules enrobees obtenues dans la deuxieme etape 
de co-broyage. 

Particule enrobee susceptible d'etre obtenue par l'un des procSdes selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 31. 

Particule comportant un noyau au moins partiellement constitue de graphite, ladite 
particule 6tant enrobee de fapon continue ou discontinue par au moins une couche d'un 
materiau obtenu a partir d'un agent fonctionnel interreactif selectionne dans le groupe 
constitu6 par les graphites, les cSramiques, les rn&aux et les alliages (notamment les 
alliages de type metallique) ainsi que les melanges d'au moins deux de ces derniers. 

Particule selon la revendication 32 ou 33, constitute d'un noyau de graphite d'une puret6 
superieure a 95 %. 

Particule selon la revendication 34, dans laquelle les impuret6s presentes dans le noyau 
n'interferent pas avec les propri6tes 61ectroniques de ladite particule. 

Particule selon la revendication 35, dans laquelle 1'enrobage du noyau neutralise les 
interferences 61ectroniques genres par les impuretes presentes dans le noyau de graphite. 
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37. Particule selon l'une quelconque des revendication 32 a 36, dans laquelle le noyau a une 
taille comprise entre 7 et 1G0 micrometres, de preference la taille du noyau est comprise 
entre 10 et 30 micrometres. 

5 38. Particule selon l'une quelconque des revendications 32 a 37, dans laquelle Tenrobage du 
noyau est en graphite et d'une epaisseur moyenne comprise entre 1 et 5 micrometres. 

39. Particule selon l'une quelconque des revendications 32 a 38, dans laquelle l'enrobage du 
noyau est constitue par une ceramique d'une epaisseur moyenne comprise entre 50 et 150 

10 nanometres. 

40. Particule selon l'une quelconque des revendications 32 a 33, dans laquelle le noyau est 
recouvert de deux couches successives continues el/ou discontinues, chacune des couches 
ayant de preference des epaisseurs respectives E] et E 2 comprises entre 50 nanometres et 5 

15 micrometres. 

41. Particule selon la revendication 40, dans laquelle chacune des 2 couches est constituee d'un 

materiau different. 

i i 

10 42. Particule selon l'une quelconque des revendication 32 a 41, dans laquelle le noyau est 
recouvert de trois couches, chacune des 3 couches ayant respectivement une epaisseur Ei, 
E 2 , E 3 comprise de preference entre 50 nanometres et 5 micrometres et les. epaisseurs des 
trois couches etant telles que leur somme est de preference inferieure a 10 micrometres. 

!5 43. Particule selon la revendication 42, dans laquelle chacune des 3 couches est constituee d'un 
materiau different. 



44. 

0 



Particule selon la revendication 32 ou 33, constitue d'un cceur de graphite recouvert au 
niveau de sa surface externe pour au moins 80 % par ledit enrobage. 
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45. Melange de particules telle qu'obtenues par mise en oeuvre d'un des procede d6fini dans 
l'une quelconque des revendications 1 a 31 ou telle que definie dans l'une des 
revendications 30 a 40 et ayant au moins une des proprietes suivante: 

- une conductivity 61ectronique variant entre 10" 22 et 10 3 Ohm" 1 .cm' 1 ; et 

- une distribution granulometrique restreinte de preference comprise entre [-50%,+50%]. 

46. Melange de particules selon la revendication 45, dans lequel le noyau est constitu6 de 
graphite, l'enrobage est de type metallique et la conductivite electronique est superieur a 
300 Ohm^.cm" 1 . 

47. Melange de particules selon la revendication 46, dans lequel l'enrobage est constitue 
d'aluminium et la conductivite electronique est superieure a Ohm^.cm" 1 , de preference 
superieure a environ 377x 1 03 Ohm" 1 .cm" 1 . 

48. Utilisation des particules selon la revendication 47 comme materiau isolant ou conducteur 
pour electrode de gendrateur 61ectrique. 

49. Utilisation de particules selon la revendication 45, enrobees de Ce0 2 , Li 3 P0 4 , 'de graphite- 
Ag et/ou de MgO-graphite dans les piles a combustible. 



Utilisation de particules selon la revendication 48, enrobees de polymeres-graphites dans 
des revetements, de preference dans les peintures. 



! 




Best Available Copy 




S4700 5.0kV 5.4mm x4.50k SE(U) 9/17/02 lO.Oum 



Best Available Copy 



WO 2004/038834 ^ ^ PCT/CA2003/001619 



6/7 





i 



WO 2004/038834 




PCT/CA2003/001619 





*m a mmo z 5 APK 20® 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLEEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Proprtete 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication interna tionale 
6 mai 2004 (06.05.2004) 




10/532793 



PCT 



(10) Numero de publica tion i ntcr rationale 

WO 2004/038834 A3 



(51) Classification internationale des brevets 7 : H01M 4/36, 
4/58, B01J 2/00, C08K 9/00, C09D 5/00, H01M 4/36, 
4/96, 4/62, 4/58, 4/90 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/CA2003/001619 

(22) Date de depot international : 

23 octobre 2003 (23.10.2003) 



(25) Langue de depot : 



(26) Langue de publication : 



francais 



francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

2,409,524 23 octobre 2002 (23. 10.2002) CA 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : HY- 
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75, Boulevard Rene-Levesque 
ouest, Montreal, Quebec H2Z 1A4 (CA). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : ZAGHIB, 
Karim [CA/CA]; 3672 Belcourt, Longueuil, Quebec 
J4M 2M7 (CA). CHAREST, Patrick [CA/CA]; 1662, 
rue Calixa-Lavallee, Sainte- Julie, Quebec J3E 1P2 (CA). 
GUERFI, Abdelbast [CA/CA]; 8655, boulevard Rivard, 
Brossard, Quebec J4X 1 W2 (CA). PERRIER, Michel 
[CA/CA]; 6323, 28e Avenue, Montreal, Quebec HIT 
3H8 (CA). KINOSHITA, Kimio [US/US]; 20 644 Nancy 
Court, Cupertino, CA 95014 (US). 



(74) Mandataire : OGILVY RENAULT; Attn: Michel 
Belanger, Suite 1600, 1981 McGill College Avenue, 
Montreal, Quebec H3A 2Y3 (CA). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, 
SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europ6en (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

avec rapport de recherche internationale 
avant Vexpiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont re- 
cues 

(88) Date de publication du rapport de recherche 

internationale: 28 avril 2005 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



< 

00 



(54) Trffe: PARTICLE COMPRISING A GRAPHITE CORE COATED WITH AT LEAST A CONTINUOUS OR DISCONTINU- 
OUS COATING, METHOD FOR OBTAINING SAME AND USES THEREOF 

(54) Titre : PARTICULE COMPORTANT UN NOYAU A BASE DE GRAPHITE RECOUVERT D'AU MOINS UNE COUCHE 

cok;^;; ov discontinue, leurs procedes d'obtention et leurs utilisations 

(57) Abstract: The invention concerns a method for combined grinding of a homogeneous mixture of particles comprising a con- 
ductive core consisting of at least one graphite and continuously or discontinuously coated with at least a material other than the one 
constituting the core, the core particles being of greater size than those of the particles used for producing the coating of the cores 
by combined grinding. The resulting particulate mixtures exhibit electrochemical and mechanical properties making them suitable 
to be advantageously used in electrochemical batteries and in paints. 



O (57) Abregc : Procdde* de preparation par cobroyage d'un melange homogene de particules comportant un noyau conducteur consti- 
^ tue* d'au moins un graphite et enrobe' de facon continue ou discontinue par au moins un matenau different de celui qui constitue le 
O n °y au > les Particules des noyaux 6tant supeneures en taille a celles des particules utilises pour realiser l'enrobage des noyaux par 
cobroyage. Les melanges de particules obtenus pnSsentent des propri£t6s electrochimiques et mecaniques qui leur permettent d'etre 
^ avantageusement utilises dans les batteries ^lectrochimiques et dans les peintures. 



"wt o'PGT/PTO 2 5 APR 2005 

« I International Application no 
ft/ CA 03/01619 
in / ^ ^ ? 7 9 '5 1- 
4/58 B01J2/00 C08K9/00 ^FC09D5700 ^ ^ C ' 

H01M4/36 H01M4/96 H01M4/62 H01M4/58 H01M4/90 

According to Internalional Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 H01M C01B C09C C09D 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, INSPEC, COMPENDEX 


C. DOCUM 


ENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ° 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


p,x 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 2003, no. 12, 

5 December 2003 (2003-12-05) 

-& JP 2003 272630 A (DENS0 CORP), 

26 September 2003 (2003-09-26) 

abstract 

-/-- 


I- 9, 

II- 16, 
18,20, 
21,32, 
33, 

35-38, 
44,45 


| X | Furtner documents are listed in the continuation of box C. jy j Patent family members are listed in annex. 


• Special categories of cited documents : 

'T' later document published after the international filing date 

•A' document defining the general stale of Ihe art which is not S£??^«?!l a «h TJ» ^" f, , iCl wi JU ,he a PPj ic « , ! on 
considered to be of particular relevance ? ,ed ? understand !he principle or theory underlying the 
,. invention ! 

'E' earlier document but published on or after the international . v . ^..r*^** ~, M «i~.t^ ,^ t ~ , , 

filina date x document of particular relevance; the claimed invention 

„ , . a . t cannot be considered novel or cannot be considered to 

L document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone 
which is cited to establish the publication date of another , v . Hn ^„ mant „ f Mrti „ tt ^ r «o« w ,»™ ^ , ■ M - 
citation or other special reason (as specified) Y d0Cum e | JJ 01 particular relevance; the claimed invention 

•r\* m~ . • , ' cannot be considered to Involve an inventive step when Ihe 

O document refernng to an oral disclosure, use. exhibition or document is combined with one or more other such docu- 
other means ments. such combination being obvious to a person skilled 

•P* document published prior to the International filing date but ln ,he art - 

later than the priority date claimed " document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

28 January 2005 


Date of mailing of the international search report 

14/02/2005 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
Nt - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Gamez, A 



Form PCT71SA/210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 3 



C. (Continuation) DOCUMENTS CON: 



Category 



D TO BE RELEVANT 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



in^-natic 



ationai Application No 

CA 03/01619 



Relevant lo claim No. 



ZHU Q ET AL: "Oxidation resistant SiC 
coating for graphite materials" 
CARBON, XX, XX, 

vol. 37, no. 9, 1999, pages 1475-1484, 

XP00_4172354 

ISSN: 0008-6223 



the whole document 



EP 1 081 777 A (MATSUSHITA ELECTRIC 

INDUSTRIAL CO. , LTD) 

7 March 2001 (2001-03-07) 

page 4, paragraph 27 - page 5, paragraph 
31 

page 5, paragraph 34 
page 6, paragraph 41 
page 7, paragraph 47 
page 10, paragraph 70 
table 3 

GAJIWALA H M ET AL: "Hybridized resin 
matrix approach applied for development of 
carbon/carbon composites — I" 
CARBON, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHING, NEW 
YORK, NY, US, 

vol. 36, no. 7-8, 1998, pages 903-912, 
XP004124155 
ISSN: 0008-6223 
the whole document 



US 2001/041293 Al (BARSUKOV IGOR V ET AL) 
15 November 2001 (2001-11-15) 
page 1, paragraph 8 
page 2, paragraph 16 
example 1 

DR J STEIN AND AL: "Mechanofusion for 

high performance particles" 

CFI BER. DKG, PROCESS ENGINEERING, 

vol. 79, no. 4, January 2002 (2002-01), 

pages E11-E15, XP002315531 

the whole document 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198207 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1982-13450E 

XP002315532 

& SU 826 469 B (STUKACH A M) 
30 April 1981 (1981-04-30) 
abstract 



-/-- 



1,2,4,5, 

7-9, 

11-13, 

20,22, 

26,27, 

30,32, 

33, 

35-41, 
44,45 



1,2,4,5, 
12,28, 
32-38, 
44-46 



1-50 



1-50 



1-50 



33-36, 
44,45 



37,38, 
40,41 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (January 2004) 



page 2 of 3 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CON: 



Category • 



A 

X 



m 



Irjjgfnationa! Application No 

03/01619 



TO BE RELEVANT 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



In^nation 

at 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197635 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class L02, AN 1976-65620X 

-XP 002 3 15 53 3 

-& JP 51 080317 A (TOKAI CARBON KK) 
13 July 1976 (1976-07-13) 
abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol . 003, no. 023 (C-038), 
26 February 1979 (1979-02-26) 
& JP 53 149194 A (SHARP CORP), 
26 December 1978 (1978-12-26) 
abstract 



Relevant to claim No. 



33-36, 
44,45 



37,39 

33-36, 
39,44,45 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (January 2004) 



page 3 of 3 



INTERNATI 



SEARCH REPORT 



Int. 



application No. 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

This international searchreporthas not been establishedinrespect of certain claims under Article 1 7(2)(a) for the following reasons : 
1. I 1 ClairnsNos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. [x] Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see supplemental sheet PCT/ISA/210 



3. I I ClairnsNos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6. 4(a). 
Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authority found multiple inventions in this international apphcation, as follows: 



1. Q J As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. [ J AsaUsearchableclaimscouldb 

of any additional fee. 

3 . rn As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 

covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
1 — 1 restricted to the invention first mentioned m the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [_J The additional search fees were accompanied by the applicant* s protest. 

| | No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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Claims 1 and 50 relate to a very wide variety of compositions (graphites coated with an 
interactive functional agent), and yet only a very limited number of the claimed 
compositions are supported in accordance with PCT Article 6 and/or disclosed in 
accordance with PCT Article 5. In the present case the claims are so lacking in support 
and the disclosure in the application is so limited that it is not possible to carry out a 
meaningful search covering the full scope of the claims. The search was therefore 
directed to the parts of the claims which seem to be properly supported and disclosed, 
that is the parts relating to graphites coated with: 

- graphite in a form different from that of the graphite of which the core is composed; 

- ceramics selected from among Ti0 2 , AI 2 0 3 , Zr0 2 , SiC, Si 3 N 4 , TiN, GaN and BaTi0 3 ; 

- fluorinated salts selected from among LiF and CaF 2 ; 

- metals or metal alloys containing Si, Sn, Ag or Al; 

- oxides selected from among MgO, Li 2 C0 3 and Si0 2 ; 

- polymers selected from among four-branched polymers, polyoxides of propylene and 
polyoxides of ethylene with a mean molecular weight varying between 1 50 and 
20000, and polysiloxanes selected from among poly(dimethyl)siloxane, 
poly(ethoxysiloxane) and poly(octamethyl)trisiloxane with a molecular weight 
varying between 150 and 10000 and poly(dimethylsiloxane-co-methylphenylsiloxane 
with a molecular weight of approximately 800. 

(See the description, pages 10 and 13, and the examples on pages 14 to 18.) 

The applicant's attention is drawn to the fact that claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established need not be the subject of an 
international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). The applicant is advised that it is 
not normally the policy of the EPO in its capacity as International Preliminary Examining 
Authority to carry out a preliminary examination for subject matter that has not been 
searched. This applies whether or not the claims were amended after receipt of the search 
report or in the course of the procedure under PCT Chapter II. The applicant is reminded 
that if the application proceeds to the regional phase before the EPO an additional search 
may be carried out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines, Part C, VI, 8.5) on 
the condition that the deficiencies that led to the declaration under PCT Article 17(2) have 
been corrected. 
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•Y # document particulierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famine de brevets 



Date a laquelle la recherche interna tion ale a ete effectivement achevee 

28 janvier 2005 


Date cTexpedition du present rapport de recherche internationale 

14/02/2005 


Nom et adresse postale de radmlnistration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (*3 1-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Gamez, A 
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C(suite) DOCUMENTS CONSIDERS! 



Categorle 



E PERTINENTS 



Demand* 

% 



ande Internationale No 

k CA 03/01619 



Identification des documents cites, avec, le cas ech£ant, Vindication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



ZHU Q ET AL: "Oxidation resistant SiC 
coating for graphite materials" 
CARBON, XX, XX, 

vol. 37, no. 9, 1999, pages 1475-1484, 

XP004172354 

ISSN: 0008-6223 



le document en entier 

EP 1 081 777 A (MATSUSHITA ELECTRIC 

INDUSTRIAL CO. , LTD) 

7 mars 2001 (2001-03-07) 

page 4, alinea 27 - page 5, alinea 31 

page 5, alinea 34 

page 6, alinea 41 

page 7, alinea 47 

page 10, alinea 70 

tableau 3 

GAJIWALA H M ET AL: "Hybridized resin 
matrix approach applied for development of 
carbon/carbon composites — I" 
CARBON, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHING, NEW 
YORK, NY, US, 

vol. 36, no. 7-8, 1998, pages 903-912, 

XP004124155 

ISSN: 0008-6223 

le document en entier 

US 2001/041293 Al (BARSUK0V IGOR V ET AL) 
15 novembre 2001 (2001-11-15) 
page 1, alinea 8 
page 2, alinea 16 
exemple 1 

DR J STEIN AND AL: "Mechanofusion for 

high performance particles" 

CFI BER. DKG, PROCESS ENGINEERING, 

vol. 79, no. 4, janvier 2002 (2002-01), 

pages E11-E15, XP002315531 

le document en entier 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198207 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 1982-13450E 

XP002315532 

& SU 826 469 B (STUKACH A M) 
30 avril 1981 (1981-04-30) 
abrege 



-/-- 



1,2,4,5, 

7-9, 

11-13, 

20,22, 

26,27, 

30,32, 

33, 

35-41, 
44,45 



1,2,4,5, 
12,28, 
32-38, 
44-46 



1-50 



1-50 



1-50 



33-36, 
44,45 



37,38, 
40,41 
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k ande Internationale No 

A 03/01619 



D^ande 



Cat6gorle • IdentlOcation des documents cites, avec, le cas echeant, I'indieation des passages pertinents 



no. des revendicatlons vis6es 



A 
X 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197635 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class L02, AN 1976-65620X 

XP002315533 

-& JP 51 080317 A (T0KAI CARBON KK) 
13 juillet 1976 (1976-07-13) 
abrege 



33-36, 
44,45 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 003, no. 023 (C-038), 
26 fevrier 1979 (1979-02-26) 
& JP 53 149194 A (SHARP CORP), 
26 decembre 1978 (1978-12-26) 
abrege 



37,39 

33-36, 
39,44,45 
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tnpen^Htiternationale n° 
RCHE INTERNATIONALE ^ ^W/CA 03/01619 



Cadre I Observations - lorsqu'il a ete estime que certain es revend (cations ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherch 5 
(suite du point 1 de la premiere feu i He) 



Conformement a I'article 17.2)a), certaines revencllcations n'ont pas fait I'objet cfune recherche pour (es motifs suivants: 



□ 



Les revendications n OT 

se rap portent a un objet a regard duquel radmlnlstraUon n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savoir: 



m 



Les revendications n os 

se rap portent a des parties de la demande Internationale qui ne rempllssent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulier: 

voir FEUILLE ANNEXEE PCT/ISA/210 



Les revendications n° 9 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisieme phrases de la regie 6.4.a). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d' unite de I'invention (suite du point 2 de la premiere feuille) 



L'administration chargee de la recherche Internationale a trouve plusieurs inventions dans la demande internationale, a savoir: 



1 • j I Comme toutes les taxes additionnelles ont ete payees dans les delais par le deposant, le present rapport de recherche 
1 — 1 internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche. 

2. I — I Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuee s sans effort particulier 
justifiant une taxe additionnelle, l'administration n'a sollicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delais par le deposant, le present 
1 — 1 rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 
les revendications n °* 



4- Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant. En consequence, le present rapport 
1 — » de recherche internationale ne porte que sur I'invention mentlonnee en premier lieu dans les revendications; etle est 
couverte par les revendications n 05 



Remarque quant a la reserve Les taxes additionnelles etalent accompagnees d'une reserve de la part du deposari t\ 

| | Le paiement des taxes additionnelles n'etait assort d'aucune reserve. 
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 
Revendi cations nos . : 



Les revendicatlons 1 a 50 presentes ont trait a une tres grande variete 
de compose (graphites enobes d'un agent fonctionnel interractif ). Un 
fondement au sens de L' Article 6 PCT et/ou un expose au sens de 
T Article 5 PCT ne peut cependant etre trouve que pour un nombre tres 
restreint de ces composes revendiques. Dans le cas present, les 
revendi cations manquent a un tel point de fondement et V expose de 
1 'invention dans la description est si limite q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est impossible. Par 
consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendications 
qui presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux graphites enrobes de graphite de forme diiferente de celle du 
graphite constitutif du noyau, de ceramiques choisis parmi Ti02, A1203, 
Zr02, SIC, S13N4, TIN, GaN, ou BaTi03, de sel fluores selectionnes parmi 
Li F ou CaF2, les metaux ou alliages metal liques constitute par Si, Sn, 
Ag et Al, les oxydes choisis parmi MgO, Li2C03 ou Si02, les polymeres 
selectionnes parmi les polymeres a quatre branches, les polyoxydes de 
propylene et les polyoxydes d'ethylene d'un poids moleculaire moyen 
variant entre 150 et 20000, les polysi loxanes choisis parmi 
pol y( d i methyl ) s i 1 oxane , pol y( ethoxys i 1 oxane ) , 

poly(octamethyl)trisiloxane d'un poids moleculaire variant de 150 a 
10000 ou poly(dimethyl si loxane-co-methyl phenyl si loxane) d'un poids 
moleculaire d'environ 800 (description pl0,13,exemples pl4 a pl8) 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications 
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche n'a 
ete etabli ne peuvent faire obi igatoirement Tobjet d'un rapport 
preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) PCT).Le deposant est averti que la 
ligne de conduite adoptee par 1 'OEB agissant en qualite d' administration 
chargee de l'examen preliminaire international est, normalement, de ne 
pas proceder a un examen preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait 
Tobjet d'une recherche. Cette attitude restera inchangee, independamment 
du fait que les revendications aient ou n'aient pas ete modifiees, soit 
apres la reception du rapport de recherche, soit pendant une quelconque 
procedure sous le Chapitre II. Si la demande devait §tre poursuivie dans 
la phase regionale devant 1 'OEB, 11 est rappele au deposant qu'une 
recherche pourrait etre effectuee durant la procedure d'examen devant 
1'OEB (voir Directive OEB C-VI, 8.5) a condition que les problemes ayant 
conduit a la declaration conformement a TArticle 17(2) PCT aient ete 
resolus . 
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